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Verfahren zur Entwasserung von wasserfeuchtem Pfropfkautschuk. 



in 



@ Verfahren zur Gewinnung von im wesentlichen trockenen Massen durch mechanische Entwasserung von 
wasserfeuchtem. durch Emulsionspoiymerisation und Fallung hergestelltem Kautschuk zu einem Kompaktat mit 
mindestens 50 % Kautschukgehalt. indem man den vorentwasserten Kautschuk dem Dosierabschnitt eines 
Zweiwellenschneckenextruders mit gleichsinnig rotierenden Schnecken zufuhrt. der in Forderrichtung nacheinan- 
der mindestens zwei Stauzonen und zwei zugehorige Entwasserungsoffnungen. die gegebenenfall mit jeweils 
einer Ruckhalteschnecke versehen sind. sowie mindestens eine Knetzone, eine Entgasungszone und schlieBlich 
eihe Austragszone aufweist, die gegebenenfalls durch eine Dusenleiste verschlossen ist und das abgeschiedene 
Wasser an den Entwasserungsoffnungen In flussiger Form austragt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur weitgehend mechanischen Entwasserung von wasserfeuchtem 
Kautschuk zu einem Kompaktat mit mindestens 50 % Kautschukgehalt. 

Kautschuke. vor allem z.B.Rropfkautschuke. wie sie fur die Schlagzahmodifizierung von Kunststoffen 
benotigt werden. warden gewohnlich durch Emulsionspolymerisation hergestellt; der erhaUene Latex wird 
5 durch Elektrolytzugabe koaguliert. mit Wasser gewaschen, zentrifugiert und weiter entwassert. Seiche 
Pfropfkautschuke sind z.B. Butadien-g-SAN oder Butylacrylat-g-SAN oder es sind mehrstufig aufgebaute 
Kautschuke auf der Grundlage der Monomeren Butadien. Styrol. Butylacrylat. Methylmethacrylat oder 
Acrylnitril. Auch Kautschuke fiir andere Einsatzzwecke werden oft auf diesem Wege erhalten. 

Meist entwassert man durch Trocknen des noch bis zu 50 % Wasser enthaltenden schleuderfeuchten 
10 Materials, das dann bestimmungsgemaB in eine Thermoplastschmeize eingeartjeitet und so zum Endpro- 
dukt verarbeitet wird. Der Kautschuk wird in diesem Fall als Pulver gehandhabt, das wegen des Feinstautn 
anteils zur Selbstentzundung neigt 

Nach einem in DE-A-20 37 784 beschriefcienen Vorschlag kann man schleuderfeuchten Rropfkautschuk 
in eine SAN-SchmeIze unter Verdampfen des Wassers eintragen und einen bis zu 60 % Pfropfkautschuk 
75 enthaltenden Thermoplasten gewinnen. Dieses Verfahren erfordert einen relativ hohen Aufwand an elektri- 
scher Energie. wobel Kautschukpartikel und Hilfsmittelreste mit dem verdampfenden Wasser mitgerissen 
werden und als SondermOII entsorgt werden mussen. Das dampfformig abgezogene, durch Kautschukbe- 
standteile verunreinigte Wasser ist zusammen mit dem zur Kondensation notigen Kuhlwasser als behand- 
lungsbedurftiges Abwasser zu betrachten. 
20 AuBerdem konnen ggf. in den Extrudern auftretende Hilfsmittelablagerungen das Produkt verunreinigen. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt. ein Verfahren zu schaffen. das die genannten Nachteile 
weitgehend vermeidet. Hierzu Ist folgendes vorauszuschicken: 

Aus der allgemeinen Kautschuktechnologie ist bekannt. feuchten bzw. mehr oder weniger teilentwasserten 

Kautschuk aus sog. Slurries dadurch zu gewinnen. dafi das Wasser mechanisch in Pressen. auch 
25 Schraubenpressen. abgepreBt wird. Hierzu werden haufig Apparate mit Seihergehausen eingesetzt. durch 

die das Wasser wie durch ein Sieb abflieBen kann. Diese Seihergehause heigen aber zu Verstopfungen. 

Der auf diesem Weg gewonnene Kautschuk. der noch eine gewisse Restfeuchte enthalt, wird dann zu 

Ballen gepreBt oder granuliert. 

Auch die Gewinnung von Thermoplasten aus waBriger Umgebung hat zu ahnlichen Problemlosungen 
30 gefuhrt. 

So beschreibt die japanische Patentveroffentlichung 86/053 362 ein Verfahren zur Gewinnung von 
Polymeren aus nicht trocknen Polymerisaten oder Schlammen (Slurries). Als Beispiel dient die Entwasse- 
rung einer Poly-SAN-Slurry mit ca. 40 % Feststoffgehalt und einer TeilchengroBe von 0.3 mm auf einem 
Zweischneckenextruder. der mit 2 Seihergehausen und 3 Entgasungsoffnungen versehen ist. Die Entga- 
35 sung geschieht unter vermindertem Druck. 

Die japanische Patentveroffentlichung 2 286 208 beschreibt ein Verfahren. in dem ein Zweischnecken- 
extruder zur Entwasserung von thermoplastischen Formmassen genutzt wird, Auch hier sind Seihergehause 
fur die Flussigentwasserung und mehrere Entgasungsoffnungen fur das verdampfende Wasser vorgesehen. 

Die japanische Patentveroffentlichung 84/027 776 beschreibt ein Verfahren zum Entwassern und 
40 Plastifizieren von ABS-Polymeren In einer Schneckenmaschine, wobei das Wasser entgegen der Forder- 
richtung entfernt wird und sich eine zweistufige Entgasung anschlieBt oder - in einer anderen Ausfiihrungs- 
form - mit einer spezielien. mit mehrfachen Einschnurungen versehenen Schnecke. Derartige Schnecken- 
konstruktionen sind nur als teure Spezialanfertjgungen erhaltlich. 

Die europaische Patentveroffentlichung 0 534 235 beschreibt die Herstellung von schlagzah modifizier- 
45 ten Thermoplasten durch EInarbeitung von mechanisch teiweise entwassertem Kautschuk in einen Thermo- 
plasten oberhalb des Erweichungspunktes des Thermoplasten. wobei der Kautschuk vor der Einarbeitung in 
einem Extruder teilweise entwassert und das verbleibende Restwasser wahrend der Einarbeitung durch 
Entgasungsvorrichtungen entfernt wird. die vor und nach der Einmischstelle angeordnet sein konnen. 

Dieses Verfahren hat ebenfalls den Nachteil. daB noch eine groBe IVIenge Wasser verdampft werden 
50 muB, wobei Oberdies zwei Maschinen. namlich ein Hauptextruder und ein Seitenextruder, benotigt und 
ebenfalls nur eingeschrankt verwendbare Konzentrate erhalten werden. 

Es wurde nun gefunden, daB die im wesentlichen mechanische Entwasserung von wasserfeuchtem 
Kautschuk auf einer einzigen. extrudierenden Zweiwellenschneckenknetmaschine mit handelsublichen Bau- 
teilen zu einer verdichteten. auBerlich trockenen Kautschukmasse (Kompaktat) gelingt. wenn man eine 
55 Maschine mit gleichsinnig rotierenden. zwei- Oder vorzugsweise dreigangigen Schnecken verwendet. der 
man den gefallten, wasserfeuchten Kautschuk im Dosierabschnitt zufuhrt. wot)ei der Extruder In Forderrich- 
tung nacheinander mindestens zwei Stauzonen und zwei zugehorige Entwasserungsoffnungen aufweist. die 
be\ Bedarf mit j einer RCickhalteschnecke versehen sind, sowie anschlieBend mindestens eine Knetzone 
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und wiederum anschlieBend mindestens eine Entgasungszone sowie schlieBlich eine Austragszone, deren 
Offnung bedarfsweise durch eine DOsenleiste abgeschlossen ist. 

Die erfindungsgemaBe Anordnung kann unter Zuhilfenahme von marktublichen Extruderbauteilen aufge- 
baut warden, die in Fonn von unterschiedlich geschnittenen Schnecken- und zugehorigen Gehauseab- 

5 schnitten ("SchOssen") verfGgbar sind und bei Bedarf eine genaue Anpassung an das spezielle Entwasse- 
rungsproblem ermoglichen. 

Man ertialt auf diese Weise aus verschiedenen Typen von wasserfeuchtem Kautschuk eine weitgehend 
mechanisch entwasserte Masse, die ohne weiteren Zusatz etwa von flieflverbessemden Mittein oder 
Thermoplasten plastifiziert und in ein zylinder- oder tablettenformiges Kompaktat (Granulat) uberfuhrt wird. 

10 das staubfrei zu handhaben ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Herstellung von Kautschukgranulaten fur unterschiedli- 
che Verwendungszwecke; besonders ist sein Einsatz gedacht fur die Herstellung von Kautschuk-Rohstoffen. 
wie sie zur Schlagzahmodifizierung von sprodharten Kunststoffen verwendet werden. beispielsweise Kaut- 
schuken auf der Grundlage von Butadien-. Butadien/Acrylnitril- oder Butadien/Styrol-Copolymeren oder 

75 pfropfcopolynneren und Kautschuken auf der Grundlage von kautschukelastische Polymere bildenden 
Acrylsaure-Estern wie Ethylacrylat. Butylacrylat oder Etfiylhexylacrylat. Die geeigneten Monomeren konnen 
auch Substitutionsprodukte der vorstehenden Monomeren sein. Allgemein eignen sich Polymere aus 
ggf.substituierten 1,3-Dienen oder n-Alkylacrylaten und deren Copolymere oder Pfropfcopolymere mit 
vinylaromatischen Monomeren wie Styrol oder anderen, harte Polymere bildenden Monomeren wie Acrylni- 

20 tril Oder Methylmethacrylat. 

Praktische Beschreibung des Verfahrens (vgl. hierzu Rgur) 
Verwendet wird eine jeweils dreigangige Zweischneckenmaschine (Typ ZSK 53 des Herstellers Werner & 
Pfleiderer), die aus folgenden Gehauseabschnitten besteht: 

- wahlweise ein mit einer obenliegenden Offnung versehener, unbeheizter Gehauseabschnitt (1), urn 
25 eingeschiossene Luft zu entfernen; 

- Abschnitt (2). Dosieroffnung, unbeheizt. versehen mit EinschneckenbestUckung (ESB45)-Dosiervor- 
richtung; 

- Abschnitt (3) unbeheizt, mit obenliegender Entwasserungsoffnung, versehen mit Ruckhalteschnecke 
(3a): 

30 - Abschnitt (4) unbeheizt, ohne Offnung; 

- Abschnitt (5) unbeheizt, mit obenliegender Entwasserungsoffnung. versehen mit Ruckhalteschnecke 
(5a): 

- Abschnitt (6) geschlossen; 

- Entgasungsabschnitt (7, beheizt) fur atmospharische Entgasung, Aufweitung des Schneckengehauses 
35 z.B. von 53 auf 57 mm 

- fordernder Abschnitt (8). geschlossen, beheizt: 

- Dtisenleiste (9) zur Formung des auszutragenden Guts. 

Den vorstehend beschriebenen Gehauseabschnitten entsprechen Schneckenabschnitte (vgl. Rgur). die 
wie folgt zu bezeichnen sind: 
40 Einzugs- und Forderbereich (10). 
erste Abquetschzone (11). 
zweite Abquetschzone (12). 
Knetzone (13). 

Entgasungs- und Austragsbereich (14). 

45 

Beispiel 

Der feuchte Kautschuk wird in die Dosieroffnung einer gleichsinnig laufenden jeweils dreigangigen. in 
der Eingangszone (Bereich 10; Rg.) rechtsgangigen Zweischneckenmaschine gefordert. Durch eine geeig- 

50 note Schneckengeometrie oder eine Offnung in Forderrichtung stromauf kann evt. eingeschiossene Luft 
entweichen. Der Kautschuk wird stromab in Forderrichtung gegen eine Stauzone. in diesem Fall ein 
doppeltes Linksgewinde gefordert. Hierdurch wird Druck aufgebaut. der zum Auspressen des im Kautschuk 
eingeschlossenen Wassers fuhrt (Bereich 11). Das Wasser kann durch die Entwasserungsoffnung im 
Gehause bei atmospharischem Druck abflieBen. Hierbei werden. z.B. 35 % bis 80 % des anhaftenden 

55 Wassers entfernt. Das Wasser hat beim Verlassen des Extruders eine Temperatur von etwa 25*0 bis 
90*0. 

Der teilentwasserte Kautschuk wird uber die als Hindernis wirkende Stauzone (11) hinweg gegen eine 
zweite Stauzone (12) gefordert, an der eine weitere Entwasserung um wiederum bis zu 25 % des gesamten 
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Wassers stattfindet. Die Temperatur steigt durch die Reibung auf etwa 100*C. Der teilentwasserte 
Kautschuk ist hier i.a. noch pulverformig. An die zweite Stauzone schlieBt eine Knetzone (12) an. Hier wird 
die fur die Verdampfung des restlichen Wassers und die Plastifizierung notwendige Energie eingebracht. Es 
schlieBt sich eine atmospharische Entgasungsstufe an. in der noch Restmengen an Wasser, diesmal 
dampfformig entweicht (14). Die geringe Wassermenge und die relativ groBe Entgasungsoffnung (7) stellen 
sicher. daB keine Partikel mitgerissen werden Oder daB mitgerissene Partikel sofort wieder zuruckfallen. Der 
plastifizierte und kompaktierte Kautschuk wird durch eine Dusenplatte (9) ausgetragen und hat hier eine 
Temperatur von li30 bis 180 'C. Die Restfeuchte b>etragt 7 bis 0.5 %. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde an verschiedenen Materialien untersucht. 

A-1 

Polybutadienkautschuk, gepfropft mit SAN. nach den Angaben der DE-A-24 27 980 oder EP-A-258 741 
(dort: Komponente A), gefallt durch Elektrolytzugat)e und vorentwassert auf eine Restfeuchte von 27 bis 33 
Gew.-% Wasser. 

A-2 

Polybutylacrylat-Kautschuk. gepfropft mit SAN. nach den Angaben der DE-A-12 60 135 (Komponente 
A), gefallt durch Elektrolytzugabe und vorentwassert auf eine Restfeuchte von 27 bis 33 % Wasser. 

A-3 

Polybutylacrylat-Kautschuk. gepfropft mit SAN. nach den Angaben der DE-A-31 49 358 (Komponente A 
+ B). gefallt durch Elektrolytzugabe und vorentwassert auf eine Restfeuchte von 30 bis 38 % Wasser. 

Die Pfropfkautschukmassen wurden dem oben beschriebenen Extruder zugefOhrt. Gemessen wurden 
der Wasseraustrag und der Kautschukaustrag an der ersten und zweiten Abquetschzone. die Restfeuchte 
des Granulats, die Temperatur des ausgetragenen Kompaktats und des abgequetschten Wassers. Berech- 
net wurde die verdampfte Wassermenge. Alle Mengenbestimmungen sind gravimetrisch. 



Beispiel 


1 


2 


3 


Kautschukkomponente 


A-1 


A-2 


A-3 


Durchsatz feucht (kg/h) 


100 


110 


110 


Drehzahl/UPM 


280 


250 


200 


Anfangsfeuchte (Gew.-%) 


29.7 


29.9 


34.3 


Austrag Entwasserung 1 


Wasser (Gew.-%) 


12.9 


16.9 


22.9 


Temperatur ( • C) 


28 


26 


39.4 


Kautschuk (Gew.-%) 


3.3 


4.6 


4.4 


Austrag Entwasserung 2 


Wasser (Gew.-%) 


6.7 


3,8 


0.3 


Temperatur ( • C) 


87 


78 


84 


Kautschuk (Gew.-%) 


0.3 


0.1 


0 


Entgasung 


Dampf (Gew.-%) 


7.7 


7.9 


8.6 


Strangfeuchte 


Wasser (Gew.-%) 


2.4 


1.3 


2.9 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von im wesentlichen trockenen Massen durch mechanische Entwasserung 
von wasserfeuchtenr), durch Emulsionspolymerisation und Fallung hergestelltenn Kautschuk zu einem 
Kompaktat mit mindestens 50 % Kautschukgehalt auf einer Zweiwellenknetmaschine, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 man den vorentwasserten Kautschuk dem Dosierabschnitt eines Zweischneckenextruders 
mit gleichsinnig rotierenden Schnecken zufuhrt. der in Forderrichtung nacheinander mindestens zwei 
Stauzonen und zwei zugehorige Entwasserungsoffnungen sowie mindestens eine Knetzone. eine 
Entgasungszone und schlieBlich eine Austragszone aufweist und dafi man das at)geschiedene Wasser 
an den Entwasserungsoffnungen in flussiger Form austragt. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwasserungsoffnungen mit jeweils 
einer Ruckhalteschnecke versehen sind und die Austragszone durch eine Dusenleiste abgeschlossen 
Ist. 



3. 



Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB ein Kautschuklatex auf der Grundlage eines 
Dien- oder Acrylesterpolymeren oder eines ihrer Pfropfpolymerisate entwassert wird. 
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